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. Rohm and Haas Company, Philadelphia, Pa., USA 



ALm-OLIGOSACCHARIDE UND IHRE MISCHUNGEN MIT 
ALICYL-GLUCOSIDEN UND ALKANOLEN 



Diese Erfindung betrifft oberf lachenaktive Alkyl-Oli- 
gosaccharide, Mischungen von Alkyl-Oligosacchsiriden 
mit Alkyl-Glucosiden und Alkanolen und auch Verfahren 
fiir die Herstellung dieser Stoffe, 

Die Erfindung bezieht sich^ insbcsondere auf die Her* 
stellung von Mischungen von Alkyl-Oligosacchariden, 
deren Komponenten die folgende Struktur 

haben. In dieser Formel ist R ein aliphatischer Koh- 
lehwasserstof f rest aus dem BereicH von 

hl^23 ^^^^ C32»65 

und m in dem Oligosaccharid-Ariteil, 

ist mindestens 2, aber iiii Mittel 3 oder mehr, Glycosyl- 
Einheiten. Eine der Glycosyl-Einheiten ist durch ihr 
erstes Kohlenstof fatom an die Alkylgruppe - -R gcbunden. 
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Eine aiidere Aufgabe dieser Erfindung !besteht in det;/ ^s f;\ 
Herstellung von bbiarf lachenaktiven Zubereittmgen,^/^!^. . 
aus- Mischutigen von Alkyl-Oligosacchariden, Alkyl^^f?!^^ 
cosiden und Alkanblen bestehch. . •V -.i-i K: ;. ' 

Die Alkyl-Oligosaccharide sind sehr V7irksame. hydro tropin 
Mittel fiir Alkyi-Glucoside und Mischungen von\AikyIrGlu-' 
cosiden und Alkanoleft. Sie sind leicht loslich in stark.; 
alkalischen Losungc^n und erleichtcim dadurch :die Fonmi- \- 
lierung von oberf lachenaktiven Materialien in st^rk al-. . 
kaiischen fliissigen Systemen. Ausserdem sind sie selbst 
und auch in Mischung mit Alkyl-Glucosiden und Alkanolen , ; 
als Detergent ien fiir Textilicn, insbesondere iti alka- 
lischen Systemen, geeignet, 

Alkylr Oligosaccharide sind bereits befcannt abq^ die be-;. 
kannten Stoffe dieser Art haben eine dent lich- and iere 
Struktur als die Verbindungen nach der vorliegenden Er- 
findung und unterscheiden sich auch deutlich in ihr^en 
Eigenschaf ten von diesen. So hat z. B., Matsubara 
(Bull. Chem, Soc. Japan 34, 718 (1961) [C.A. 56, 8823 J ) 
die Herstellung von Alkyl-Maltosiden durch Erv/amien 
einer Lbsung von Maltose in einem aliphatischen Alko- 
hol, der 0,1 ^ HCl enthielt, beschrieben, wobei Alko- 
hole im Bereich vom Methyl- bis zum Isoaraylalkohol ver- 
V7endet wurden. Diese Maltoside sind nicht oberf lachen- 
aktiv. Ausserdem liegt der Rest R im Bereich von Ci bis 
C5 im Gegensatz zu den Werten fiir R von bis C32 bei 
der vorliegenden Erfindung. Der Wert fiir m in diesen 
Maltosiden ist 2 aber zum Unterschied gegenubcr der 
kennzeichnenden Forderung fiir die Zubereitungen nach der 
vorliegenden Erf indung im. Mittel nicht mindestens 3 . 

Ein anderes Beispiel aus dem bekannten Stand der Technik 
ist die Veroffentlichung von Hori (Yakugafcu^ Zasshi 28, 999 
(1955) [ C.A. 53, 3073 (1959) ] ) , in der die Herstellung 
von Alkyl-Cellobiosiden mit Alkylgruppen im Bereich von 
C4 - C18 beschrieben ist » Der Wert fiir in in diesen Verbin- 
dungen ist 2 aber im Mittel nicht mindestens 3, so dass 
eine v/esentliche Forderung fiir die vorlicgonde Erfindung 
nicht erf iillt ist ^ * . . / 

In *er -USA-Patent sdhr if t 2 974 134 ist die Herstellung von 
oberf lachenaktiven .Alkyla ther-G lucos iden und Alkylather- 
01 igcssaecharlden beschrieben, wobei Oligosadcharide rait 
einem Alkalihydroxid umgesetzt werden, urn cin aalsiartiges 
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Alkali-Derivat zu rrhalten, das dann mit Alkylhaloge- 
niden untcr Dnick umRcsetzt wird, v7oran sich cine Hy- 
drolysc tnit cincr Mineralsnure anschlicfJt, itm einc 
Mischung dor obcrflachenaktivGn Ather zu crhalten. 
DiesG Material J en sind Athcr und nicht Acetalc v;io die 
Stoffe der voriiegenden Erf indung. Die Zubereitimgon 
nach der voriiegenden Erf indung enthalteh koine Ather- 
bindungen oder Halbacetalgrut)pGn ira Gegensatz zu den 
Materialien der penanriten USA^Patcntschrift, bei dcnen 
beides vorhandcn ist. 

In der USA-Patentschrif t Z 355 245 ist die Heirsteliung 
von Polymeron von Alkyl-Gliicosiden durch En-7armen von 
AlkyJ-Glucosidon mit einem sauren Katalysator beschrie- 
ben. Im Gegensatz sit den Vcrbindungen der voriiegenden 
Erf indung sihd in diescr Literaturstel].e fflr R Reste' 
mit maximal offenbart, wogegen bei. der voriiegenden 
Erf indung R einen Kert von mindestens Cj^ hat. Dieses 
ist aber ein kritischor Faktor xm die hohe Wirksamkeit 
der Gberflachenaktivitat und als Dfitcrgens oder IJasch- 
mittel fiir Tcxtilien zu crrcichen. 

Das Verfahrcn, durch das die nouen Alkjd-Oliposaccharid- 
Zusammensetzunpen imd die ncucn Alkyl-Oligosaccharid- 
Alkohol-Alky] -Glucosid-Hischungen hergestcJlt verden kon- 
nen, kaim in allpembiner Ivoise vie folgt bcschrieben 
werdeh: Ein niodripcres Alkyl-Glucosid, vorzugsv:eisc 
Butyl'-Glucosid, wird durch eine iibliche Fischer-TjTp 
Reaktion hergestollt, v^obei 1 - 12 Mol des niedrigeren 
Alkanols pro *Iol Glucosid vcrwendet werden. Es wird ein 
saurer Katalysator in einor Menge yon etva 0,0005 Kol 
pro Mol Glucose bis etwa 0,05 Mol pro Kol Glucose ver- 
wendet^ Djer bevorzugte Katalysator ist H2SO4, obwohl 
auch HCl^ HNOj, p-Toluolsulf onsaure, Hethansulfon- 
saure und andere saure, Elektronen-aufnehinende Verbin- 
dungcn der Gruppe^ die allgemein als "Lewi? Sauren" be- 
zeichnet vrerdcr, vorwcndrt wcrdcn konnen. Wenn SchKefel- 
sauro als Kntalvsntor bcnlit^t v'ird, j rt es vorteiJho ^^t- , 
etwa 0,1 - 2,0 Gratnm pro Hoi Glucose (0,001 - 0,02 Mo] p 
Mol Glucose) zu verwendeti. Wenn Butanol oder ein andorcr 
niedrigeros Alkanol beniitzt wird, ist die bevorzugte 
Menge 2 bis 6 Mol pro Mol Glucose. Die Reaktion wird 
bei Raumtemperatur oder oberhalb dieser Temperatur, vor- 
zugsweise bei 80 bis 120o G, durchgefiihrt unter Kiickfluf; 
kfihlung, bis die Mischung. klar ist und die Glucose in 
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Lpsung gegangen ist. Alternativ kiann das Reaktlonsvmsshr 
wahrend der RiickfluOkahlung entfernt werden entweder 
"diirch Destination mit Oder ohne ein Spaltmittel. f Ur: • 
das kphdensat. der RiickfluBkuhluhg oder durch azeotrdpe 
Trennung unter Vcnyendung von Hexan , Heptan. odor ande- 
ren derartigen azeotropen Mitteln. 

Wenn die Umwandlung der Glucose 211 dem Butyl-Glucosid 
eihgetreten ist oder wenn die Reaktionsmischung klar ist, 
wird der hohere Alkohol zugcgeben und dcf ubqrschussige 
. niedrigere Alkohol. entfernt, wobei der Entf orriungsvorgang. 
erleichtcrt wcrdcn kann, wt»nn dot Prucl^cdu7,icrt vrird, 
V70durch die Destination beschleuriigt und auch vermieden 
wird, dass die Destillationstcmperatur zu hoch steigt. 
Die Menge dcs zugcgobencn hoheren Alkohols liogt allger 
mein bei 0,5 bis 4,0 Mol pro M61 Glucose tind ist abharigig 
von der gewiinschten cndgilltigcti ^usammensetzung Oder Zubd- 
reitiing, .v;obci das mittlere Molekulargewicht der hoheren 
Alk>0>OIigosaccharide, die gcbiidet werden, umgekehrt pro- 
portional der Mengc der ven;endetcn hoheren Alkohole ist. 
Das bcdeutct, dass Oligomere mit relatiV- hohem Molekular- 
gewicht gdbildct werden, wenn das Molverhaitiiis von Alko- 
hol zu Glucose telativ niedrig ist tind Umgekehrt. 

t-7enn fiach Zugabe dcs hbhereti Alkohols det iiberschilssige 
hlcdrigdre Alkohol entfernt vrardeil ist, wird die bereits 
begdnnerie Alkoholau$tausch-Reaktioji (transacetaiisiptuhg) 
fortgesetzt, indem die Reaktionsmischung auf erhohter 
temperatur gehaJ ten wird, gegeberienfalis UTiter Vaktium, 
so dass kohtinuiorlich der niedrigere Alkohol in dem 
Ausmafl, wie er und die hoheren Alkyl-Glucoslde uttd 
-OligosfiGcharide gebildet werden j cntfcrrtt v/ird. 

Es ist zu bedchten, dass die Kdniporietiteh der Mischiingefi 
der Alkyl-Qligosaecharidc, Alkyi-Glucoside Und Alkartole, 
did nach dieser Erfinduiig hergestellt werden konnen, wie 
folgt variiereh konnen i 

Fiir alle 100 Gdwichtsteile der oberf J lichen aktiVcn MischtinR 
konnen vbrhahdeti. seiw: 

a), 0 bis 50 Teiie einer Verbindung der tortnel ROH, in der 
R ein. Kohrenwasserstbff rest ith fiereich Voii CiiHo, bis 
C32Hg,5 ist; • .. . 
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b) 10 bis 70 Teiie eines^GIucosides der Formel ROG, 
in der R dergieiche Rest wie vorstehend unter a) 
ist und in der G ein Gluco seres t ist, der an RO 
durch sein erstes Kohlenstof fatom gebunden ist; 
und 

c) 20 bis 90 Telle einer Alkyl-Oligosaccharid- 
Mischung, deren Kompotienten die Formel ^'^^^g^io^S^m^ 
haben^ v;obei in dieser Formel R' ein ali*- — 
phatischer Kohlenwasserstof f rest im Bereich von 
CgHj^^ bis ^22^S5 ^ mindestens 2, aber im 
Durchschnitt mind est ens 3 ist. 



Es ist weiterhin zu beachten, dass die Komponenten 
a), b) tind c) in den angegebenen bestimmten Verhalt- 
nissen zueinander vorhanden sein sollen. Diese Werte 
sind jedoch keine abSoluten Werte, da inerte Materiali- 
en, wie niedfigere Alkyl-Glucoside, vorhanden sein kbnnen , 
die den Rest der Zubereitung oder Zusammensetzung ausmachen 
konnen. Die Art, in der diese Verhaltnisse geandcrt werden 
kbnnen, wird durch die Menge des entfemten niedrigeren 
Alkohols gesteuert. Der Umfang der Reaktion kann zu jedem 
Zeitpunkt bestiramt v/erden durch eine Untersuchung einer 
Probe mit Hilfe einer Methode fiir die Dampfphasen-Chro« 
matographie. Die endgultige Zusammensetzung des Produktes 
ist deshalb nicht nur dsis Ergebnis der verv7endeten Menge 
des hoheren Alkohols, sondern auch des Umfanges der. Trans- 
acetalisierungsreaktion. 

Es kann wiinschensv/ert sein, die Austauschreaktion bei ge- 
wissen niedrigen Molverhaltnissen des hoheren Alkohol-S 
zur Glucose zu beendigen, obwobl nennensv/erte Mengen von 
Butyl- (oder anderen niedrigeren Alkyl-) Glycosiden zuriick- 
bleiben. Dadurch kann sichergestellt werden, dass ein End- 
produkt mtsteht, das einen niedrigeren Alkoholgehalt und 
infolgedessen eine niedrigere ViskositSt und Schmelzpunkt 
besitzt, als es erhalten werden wiirde, wenn die Austausch- 
reaktipn weitergefiihrt vw)rden ware* Bei hoheren Molver- 
haltnissen ist es haufig vorbeilhaft, die Reaktibti fortzu- 
setzen, um mehr "aktiven" Bestandteil in der Zubereitung 
des Erid|>roduktes zu' erhalten •Deshalb kann die ehdgiiltige 
Zubarcitung unterschiedliche Mengen von Butyl- odor ande- 
ren niedrigeren Alkyl-Glycosiden enthalten, die, obvrohl slo 
nicht v;esentlich zu der Oberf lachenaktivitat beitragcn, in 
manchen Fallen vorteilhafte physikalische EigenschaCtcn er- 
gebon. 
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Die relativen Mengen der verschiedenen. Komponentzien . 
der neuen Alkohpl, Alkyl-Glucosid und AlkylVpl'i^^^^^ 
saccharid-Zusannnensetzungeny die entstehen, werd^cti 
deshalb durch das MolverhSltnls von Alkohbl "za Glu- 
cose und dem Urafang der Transacetalisierungsreaktion 
bestimmt. Es ist dadurch mogllch, die Nattir der End- 
produkte nach der Erfindung zu steuem, so dass Zu- 
berettungen mit den jgewQnschten Elgenschaften fiir die 
vorgesehene Anwendung des Produktes erhalten werden. 
So setzt z. B. ein groBerer Gehalt an hoheren Alko- 
hoLen die Loalichkeit des Produktes in Wasser und al- 
kalischen Losiingen herab, kann aber gleichzeitig eine 
Verbesserung der Loslichkeit ergeben oder mindestens 
eine Emiedrigung der ViskositSt des Produktes, so 
dass es sehr geeignet fiir Schmiefole oder in kos- 
metischen Formulierungen sein kann. Materialien mit 
relativ hphen Gehalt en an Alkyl-Glucosiden sind gute 
Detergent ien fiir Textilien, obv/ohl sie in alkalischen 
Ldsungen nicht so loslich sein konnen oder so gute 
hydrotrope Mittel fflr andere riichtionische oberf lachen- 
aktive Mittel als diejenigen, die weniger ASkyl-Glu- 
coside und mehr Alkyl-rOligosaccharide enthalteni ^ 

Bei der Bestimmung oder Steuerung der Eigenschaften 
des Produktes ist die L&nge des hydrophoben Anteils 
ira Verhaltnis zu der Anzahl der kondensierten Gluco- 
sideinheiten ein wichtiger Faktpr. Jede Anderung in 
der Struktur des Produktes kann cinen Effekt auf 
dessen hydrophilen oder hydrophoben Charakter haben. 
Dadurch kann man moglichervreise zwei verschiedene Ma- 
terialien herstellen mit Eigenschaften, die in man- 
chen Beziehungen ahnlich sind. So kann eine Hischung, 
die eine relativ groOe Menge von Lauryl-Glucosid entr 
halt, ahnliche Loslichkeltseigenschaften besitzen, 
wie eine Mischung, die relativ ^roBe Mengen eines 
Cj^-Disaccharides enthalt. 

Die neuen Oligosaccharid-Zubcreitungen kann man, falls 
ervHiinscht, aus ihren Mischungen mit Alkohoicn und Alkyl 
Glucosiden in einfacher Weise durch Efillung der Alkyl- 
Oligosaccharide mit einem Nichtloser, wie Aceton, ab- ^ 
trepnen. Die isolterten Oligosaccharide sind. geeignet 
als hydrotrope Mittel fiir Alkyl-Glucoside und andere 
oberflachenakfcive Mittel. 
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Es ist naheliegcnd und klar, dass man bei den vor- 
stehenden Zusatiimcnsetzungen, wenn inan eine Mischung 
von Alkyl-Oligosacchariden erhalten will, bei der 
der R-Rest vcn demjenigen in dem Alkyl-Glucosid und 
in dem Alkanol abweicht, die Alky 1 -Oligosaccharide 
gctrennt isolieren und dann mit der Alkyl-Glucosid- 
Alkanol -Mischung korabinieren muO. 

In der folgenden Tabelle I warden Ergebnissegezeigt, 
die erhalten i^rden, bei der Bestimrautig der Lbslich- 
keit bei verschiedenen Tempera turen in Vtesser und in 
wassrigem Natriumhj'droxid bei eincr Scrie von Verbin*- 
dungen, einschlicOlich yon einer Artzahl von Verbin- 
dungen nach dieser Erfindung.* In jedem Fall vmrde 
ITeil des zu losenden Stoffes zu 99 Tcilen Lbsungs- 
mittel zugegeben. 
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Belsplel 1 

Herstollimg cinor Lmiryl-Glticosld - I^nryl-01if:nsnccharid - 
Laurylalkohol - Mischung , 

Eino Mischimg axis 720 Tcilcn Glucose, 1779 Teilen n-Butnnol 
und 8 Teilen konzentrierter Schv;cfclsaure vnirde gcriihrt und 
unter Ruckf luRkiihluTig auf 100-110^' C in einom Kolben mit 
elnem angeschlofescnen Wasrcrseparator en*;armt, wdbei Hexan 
zur Abtrennung dos Wasscrs in der Falle vein^yendet vTiirde. 
Nachdem din thooroUischo Monpe an Unsscr pesanrnielt v^ordon 
war (18 Telle auf IFO Teilc Glucore) \rardcn 2132 Teile 
Laurylalkohol zugcpobcn und das uberschiissige Putanol vnirde 
durch Destination cntf e7-nl. . Nach dera Alkoholaustausch, bei 
dom der Laurylalkohol mit don Dutyl-GluGOsiden rcagierto 
und das bei der Reaktion pcbildete Butanol aus dcm Kolbon 
abdestillicrt wurde, v.iirdo oino Dampfphascn-Chromatographi e 
von den Trimethylsilyl-Derivatcn durchgcf iihrt . Nach Ecohdl- 
gung des Austauschcs unirdc die Rcaktionsmischung mit eincr 
Natriumhydroxidlosung neut ^-.nl isiort, 

Ein 250 Teile Antoil ,dicsor Mischung \airdc oiner Destination 
bis zu einor Kolbentemperotur von 1^5 C bei 10 mm Hft untor- 
worfen. Es \airdon 117 Tcilc DestiTlat (Laurylalkohol) und 
133 Teile Ruckstand erhallcn. Einc 10 Teile Frobe do? Puck- 
standes wirde dann fiir die Analyse und Untersuchung ont- 
nommen. Dann \\njrdo die Dest ination bis zu ciner Kolben- 
temperatur von 150 C f ort?:esetzt , wobei vreitere 22 Teile 
Destillat abgetrieben \^rdcn. Das als Ruckstand zuryck- 
bleibende Produkt bostand aus 98 Teilen einer Mischung von 
Laurylalkohol tauryl -Glucosid und Lauryl -Oligosaccharid i 
Diese Mischung vnirde als Textilwaschmittel gepriift und 
zeigte bei der Analyse folgcnde Zusammensetzung: 

Laurj' 1 alkoho 1 

Laurvl-Glucosid 

«■ - ■ 

Laur\'l-Disaccharid 
' Lauryl-Trisacchari d 
Lauryl -Tetrasacchnri d 
Laurj^l -Pentasaccharide 
/ Hohere Lauryl -Oli go- ' 
. saccharide 



20, 


5 


«r 

/a 


41 




Ct 
19 


lA 




ey- 

/3 


9 




7. 


7 




Cf 

/r 


5 . 




c/ 

■« 


3, 


5 


c/ 



3,5 % (durch Differenz) 
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Beispiel 2 

Herstisliung von Octadecyl^Ol igosaccharid w 

Etne Mischung aus 180 Teilcn Glucose, 444 Teilen Butanbl, 
40 Teileh Hexan und 2 Teilen konzentrierte Schvrefclsaure 
wurde in einem Kolben mit eincm angcschlossen Wassersepa- 
rator umgpsetzt, wobei das RcaktionsvTasser wShrend def 
Bildung der Butj'^l-GIj'^coside abgcschicdcn und gqcaimnelt 
wurde. Dann wurden 540 Telle Stearylalkohol zugcgehen und 
das Butanol wurde abdcstilliert. Die Mischung wurde bei 
100-105 C und bei 4-5 mm Hg gohalten, v;obei die Alkohol- 
austauschreaktaon eintrat. Dann wurde die Mischung mit 
50 %lgem tv'assrigen NatriumhydroxJd ncutraJasiort. Das Pro- 
diikt wrde si^benrnal mit 3-Iviter Merigen Accton gewaschen. 
Es wurden insg^samt 49/) Teilc cincs in Acoton Joslichcn 
Materials erhalten, das bei der Analyse (bamplrphasen-Ghromato 
graphie des: Trimethylsilyl-Dorivatcs) crgab, daB cs sich um 
eine- Mischung von Stoarji^lalkohol und Stcary] -Glticosid han- 
delt. Der in Aceton unlcSsliche Antcil von 137 Teilen ergab 
bei einer ahnlichen Analyse ^ dal) er nur kleine Mengen vori 
Stearylalkohoi und kein Stearja-Glucosid enthielt; cr be- 
stand aus 97,2 % Feststoffcn, 44,86 % Kohlcnstpff und 7,32% 
Wasserstoff. Die theoretische El eroentaranaly sc fOr cin 
Octadecyl-Oligosaccharid, das im Mittel 12,5 kondcnsierte 
Glycosideinheiten enthalt, entspricht 48^5 Kohl ens toff 
und 7,22 % Wasserstoff . 

Eine 35 Telle Probe dieses Octadecyl -Oligosaccharides und 
300 Telle, 0,5 n-Chlorirasscrstoff saure wurden unter Riihrcn 
und RackfluBkuhlung 20 Stunden erv/armt und dann funfroal mit 
200 ml Anteilen von Hexan cxtrahiert. Bei der Dcstillation 
der Hexanextrakte erhielt man 4,1 g zuruckgcv/onnenes Octa- 
decanol. Dieses entspricht der Menge, die bei der Hydrolyse 
eines Octadecyl-Oligpsaccharides mit im Mittel 12,5 konden- 
sierten Saccharideinheiten zu erwartdn ist. 

Beispiel 3 

Herstellung von Butyl carbityl -01 igosacchariden und Butyl- 
carbttyl-Glucosid , 

Eline Mischung aus 180 Teilen Glucose, 648 Teilen Butoxy- 
athoxySthanol ("Butyicarbitol") , etwa 15 Teilen Hexan und 
2 Teilen konzentrierter Schvzef elsaure wurde unter Riihrcn 
und RUckf luTBkuhlung auf 105^ C fUr 6 Stunden er\7armt, wobex 
21,6 Teile Wasser in einem Wasserseparator entfernt.wurden.^^^ 
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Wahrend dieser Reaktion fiel ein Feststoff aus. Die Mischung 
wurde neutral is iert'und filtriert. Der Riickstand vmrdo zwei- 
mal mit Toluol gewaschen und dann'^getrocknet, v/obei 101 Teile 
eines dunkelgeibcn Pulvers erhaltcn mrden. Aus dor Dampf- 
phasen-Chrotnatographie des Tritnethylsilyl-Derivntes vrar die 
Abwesenheit von Butylcarbityl-Glucosid und Butylcarbitol zu 
ersehen. Der Feststoff (Butylcarbityl-Oligosacchnridc) vnir 
in Aceton unloslich. Aus den vereinigten Filtratcn und dcm 
* Toluol v^aschmittel wurden die Losungsmittcl und das Eutyl- 
carbitol abdestilliert, wobei 127 Teile eines Materials 
erhalten wurden, das vorwiegend das. Butylcarbitj^l-Glucosid 
war. 



Beispiel 4 

Herstellung einer Mischung von Alkoholen, Alkyl-Glucosiden 
und Alkyl-Oligosacchariden, bei denen die Alkylgruppe in 
jeder Komponente eine Mischung von C.-H^. und C,^H^- ist. 



Eine Mischung aus 90 Teilen Glucose, 111 Teilen Butanol, 
etvza 4 Teilen Hexan und 0,25 Teilen konzeritrierter Schvrefel 
saure wurde unter Riihren tind RiickfluBkiihlung zum Sieden 
eirwarmt, wobei 10 Teile Wasser in einem Was ser separator 
aufgefangen wurden. Dann wurden 127 Teile einer Mischung 
von Alkanolen zugegeben, die vorvjiegend aus etvra gleichen 
Teilen von n-Dodecanol und n^Tridecanol bestanden. Die 
Mischung wurde b6i 100-110^ C/10 mm Hg gehalten, wobei 
Butanol durch Destination entfemt wurde und die Alkohol- 
austauschreaktion eintrat . Dann wurde' die Mischung mit 
5 Teilen 50 ^iger Natriumhydroxidlosung neutralisiert, 
Sie vmrde verdiinnt mit 150 Teilen Heptan und dabei ent- 
stand eine nahezu klare Losung. Es x^rde eine Probe ent- 
notnmen fiir die Pinifung als^ oberf lachenaktives Mittel in 
Benzin; 



Beispiel 4a * . 

Herstellung einer Mischung von Octadecylalkohol, Octadecyl - 
Glucosid und Octadecyl-Oligbsacchariden . 

In ahnlicher Weise wurde eine Mischung ydn Octadecylalkohol, 
Octadecyl -Glucosid und Octadecyl-Oligosaccharid aus 90 Teilen 
Glucose, 224 Teilen Butanol, 6 Teilen Hexan, 2 Teilen Schwe- 
felsaure und 405 Teilen Octadecanol hergestellt, Nach der 
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Entfermmg.von iiberschiissigenri Octadecanol durch Destination 
(Ausbeute 308 Teile) wurde die Mischung au£ Ihre Loslich-. 
keit in Olen untersucht. In. mineral ischcm Scohundstran -und . 
in'hoch aromati.schem or erhiGl t man mit 0,5 7, und 2,0 % . 
klafe Lbsungen." Fiir die Analyse al s Korro s ions inhibitor ip 
•Motorblen wurde eine klare Losung durch Mischen von 10 ^^ei- 
len des Produktes mit 90 TeiJcn von e in em S.A.E. !0 MotoroL 
erhalten* 

Die Analyse des Produktes zeigte, daR cs 15 % Octadecanol, 
25 % Octadecyl-Glucosid und .60 % Octadecyl-Oligosaccharidc 
enthielt, v/obei alio Prozentangaben sich auf das Gev7icht 
beziehen. 



Beisplel 5 - 

Herst ellung elner Mischtang eines quaternaren Ammonium-kationir 
schen', obcrf lachenaktiven Mittels und einor Alkyl-Glucosid - 
Alkyl-Oligosaccharid - Alkanol - Mischung 

Eine Mischttng yon 3,2 Teilen einer 50 Xigen aktiven wassrigen; 
Lbsung eines quaternaren Ammonium-kationischcn, oberflachen- , 
aktiven Mittels und 6,4 Teilen einer Alkyl-Glucosid, Alkyl- 
Oligosaccharid und Alkanol-Mischung, bei der die Alkylreste 

vorv/iegend eine Mischung von ^"C^^o^ps ^"^13^27 *'''-^y^7 " 
gruppen waren, wurde in 80 Teilen Wasser gelbst, v/obei eine 
Iclare Lbsung mit einem pH von 10,2 erhal ten wurde, Ein Ge- 
webe, das. mit dieser Mischung behandelt vjorden war, hatte 
antibactericide Eigenschaften. v 



Beisplel 6 

Her stel lung von verschiedenen Mischungen von Alkanolen, 
Alkyl-Glucosiden und Alkyl-Oligosacchariden, 

Die allgemeine Arbeitsweise fur die Synthase einer Mischung 
von Alkanolen, Alkyl-Glucosiden und Alkyl-Oligosacchariden 
aus Glucose und hbheren Alkoholen Uber ein Butyl-Glycosid 
als Zwischenprodukt , wie sie schon beschricben vnirde, wurdc; 
verwendet, urn eine Vielzahl von Produkten herzustellen. 
Bei diesen Versuchen wurde als Alkohol eine im Handel, er- 
haltliche Mischung verwendet, die vorv/iegend Dodecyl- und 
Tridecylalkbhole enthielt und zur Bildung von Cj^2^25 
C,^H«- Alkanolen, Alkyl-Glycosiden und Alkyl-Oligosaccha- 
riden fuhrt6. Es wurden verschiedene Mol Verhaltnisse von 
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Alkohol zu Glucose verwendct iind din ProduktR wirdcn durch 
Dnmpf phasen-Chroma tographi c dcr Tr imn thy 1 s 11 y ]--Derivate 
untersucht. Die Ergebnissc werdcn in der folgcndcn Tabp.Ue TI 
gczeigt: 

T A B E L L E IT 

Mol verbal tnis Hohere Hbhere 7, Butyl- 7. Alky 1- 
Alkohol/ Alkohole Alky]- Glucosid OUgo- 

Glucose Glucosidc sacchtiride . 



0.5, V 
0,5 ■ 


25.6 


14.5. . 


7.5 


52.4 


3.3 


22.8 


25.8 


48 . 1 


0.5, V 
0.5 


16.1 


19.5 


• 21.0 


47.4 


2.4 


12.5 


3.5 


81 .6 


0.75/ V 
0.75^ ' 


35.2 


21.2 


20.5 


23.1 


5.3 


30.3 


30.8 


33.6 


0.75, V 
0.75<^^ 


29.5 
6.8 


19.8 
2P.8 


10.8 
15.6 


39.9 
48 .8 


1.0^ ' 


25,0 


18.1 


15.0 


31.9 


5.7 


30.8 


24.6 


38.9 


'•"(a) 


36.9 
6.3 


19.6 
22.3 


3.0 
4.2 


40.5 
67.2 


1.0, V 


39.4 


17.8 


11.4 


31.4 


7.7 


15.0 


?6.5 


50.8 


1.0, . 


39.8 
6.0 


19.5 

n.5 


8.0 

.26.5 


-32.7 
56.0 


1.5, V 


48.0 
3.3 


16.0 
31.0 


1.1 
1.8 


34.9 
63.9 


^•^a) 
1.5^*^ 


. 46.2 
6.0 


19.5 
32.0 


2.r> . 

4.0 


31.8 
58.0 


1.5, V 

3:o«> 

3.0<«^ 


49.0 


16.i:> 


4.0 


'30.4 


7.3 


34.0 


8.0 


50.7 


1.8 

T.8. 


47.7 
49.3 


11.8 
. 3.8 


38.7 
45.1 



Bemerkungen: 



(a) Der groOte Toil des uhetschiissigen Alkohols wurde 
diirch Destination entfemt. Alio dicse Produktc, 
die veriiger als 10 7o Alkohol enthielten, waren los- 
lich Oder nahezu loslich in 50 *oig;en Natriiimhydrdxid- 
losungen bei e in em Niveau von 1 7o und waren aktiv 
als Detergent ien fiir Text ilicn. 

(b) Durch Differenz bestitmnt. 
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Es. vnirden ahnliche Produktc untcsr Verwendung 
iibUchen Mischutig aus C. H , bis C._H-, Alkoholon herpe- 
. stent. Die Prodiikte.warSn^d,2H25, C^ri,,., C H_ und 
C^j.H^, Alkanolo, Alky] -Glycoside und'AlRyl -OngS^nccharide. 
Tjire Atialysenwrrte sind in dcr folgcndon TabeJlo. ITJ ange- 
gebeh. • •' . 



T A B n: L L E III 



Molvferhaitnis 


Hohcre 


Hfjbere 


% Putyl- 


% AJkyl- 


Alkohol/ 


. Alkoholc 


A]k3'l- 


Glucosjd 


Oligo- 


Glukose 




Glucoside 




?accharide 




^i7.6 


JA.5 


].0 . 


36.9 


].2 


25 . 3 


].2 


72.. ] 


J .5(a). 


A9..n ' 


U.l 


] .6 


35.3 


2.6 


30.3 


],5 


65 . 6 


2.0. V. 


57.3 


17.0 . 


1.5 


24.2 


■ T.O: 


36.7 


2.3 


60.0 


3.0. V 
3.0^^^ 


G6-. 0 


;5.o ■ . 


1.0 


18.0 


0.8 


44.3 


].5 


53.5 



(b) 



BGrnerkungen: 



Der groP.te Tcil des nborschussigen Alkohol s vaircle 
durch DestillfiLion entfbrnt. Al]o Produkto, die v/eni- 
gcr als 10 % Alkohol enthaltcn, V7aren Ibslich odor 
nahezn losllch in 10 %igGn Natriumhydroxid-LosungGn 
bei einem Niveau von 1 % und waren auBerdcm gute De- 
tergent ien fiir Text i I ien, 

(b) Diirch Differcnz bestiramt. 



Beispiel 7 

Es \mrc\e die gleiche allgemeirie Arbei tsv/cise zur HersteJ- 
lung eincr Serie von Alkyl -01 igosaccharid-Al kyl -Glucosid- 
Alkanol-Mischtingon verv;endet. Diese rohen Mi schungcn 
v.-urden mit Acetcn gcv/aschen, um den Alkohol und das Alkyl- 
Gl^icbsid zu entfoT-nen. Die zuruckbleibenden Alkyl-Oligo- 
saccharid-Mischunp:en wurdcn durch Dampfphasen-Chrontato- 
graphie des Trimethyl silyl-Derivates untersucht und die 
ErgGbnisse sind in der folgenden Tabelle zusamrnengestell t : 
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Al Icy] gruppon %A1 ky 1.-01 igosacchhri do. 

mit niGhr als 2 kondp.nsidrten 
Glycosid-Einhcito.n 



'^18''37 >95 
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Patentans^riiche ; 




l.)Ein oberfiachenaktives Alkyl-Oligosacchnrid der\Fo:nnel 



FO(C,H,o05)jH , 

, in der R ein aliphatischer Kohlenwasscrstof frcst aus 
detn Bereich von C .H,^ bis C^JUr ist, dcr Rest • 
(r H p.) eine Glycosyleinheit isC, in mindestens 2, im 
Mittel aber 3 odor mehr, ist und eine dcr GlycosylGinheiten 
aber ihr Kohlenstof fatotn eins- an RO gebundcn ist. 

2. Alkyl-Oligosaccharid nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daO R C^2^25 

3. Alkyl-Oligpsaccharid nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi- R Q^^^^^ .^^^ 

4. Alfeyl-Oligosaccharid nach Anspruch 1, -dadurch gekenn- 

zeichnet, daO R C--.H,-3 , - 

16 33 ist. 

5. Alkyl-Oligosaccharid nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R ^18*^37 

6. Alkyl-Oligosaccharid nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R eine Mischung von C^^H^c ^Tid C-^H„ 
ist. . II lb 16 21 . 

7. Alkyl-Oligosaccharid nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB R eine Mischung von C.^H^c? O ^^^^^ 
C^^H29 und CjgH^^ ist. ^ ^7 

8. Eine Mischung, bestehend itn wesentlichen aus Alkyl- 
Oligosacchariden, Alkyl-Glucosiden und Alkanolen, deren. 
oberflachenaktive Bestandteiie far alle anwesenden j . 
100 Gewichtsteile besteht aus: * 

{a) 0 bis 50 Teile einer Verbindung der Forrael ROH, ' 
in der R ein -aliphatischer Kohl enwasserstoff rest 
aus detn Bereich von <^^^23 ^32^65 
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(b) 10 bis 70 Teile cities Glucosides dcr Formel ROG, 
in der R die gleiche Bedeutung wie in (a) vor- 
stehend hat, und <J oin Glucoserest ist, der durch 
sein Kohlcnstof fatom eins an RO gebundcn ist, 
und 

(c) 20 bis 90 Teile ciner Alkyl-01 Igosnccharld- 
Mischung> dcren Kdmponontcn cine Struktur der 
Formcl 

haben, in der R* etn al iphatischer Kohlcnwassorstof f- . 
rest aus dem Bereich von CpFI^- bis C^^l^^ ist, dor 
' Rest einc Glycosylcmheit ast, rn tnindestens 

2, aber itn Mittel 3 odor mohr, ist und einc der Gly- 
cosylcinhci ton durch ihr Kohl ens tof fatom oins an RO 
gebunden ist. 



9. Mischung nach Ansjiruch 8, dadurch gekennzeichhct, daR so- 
wohl R als auch R'' si"^* 

10. Mischung nach Anspruch 8, dadurch pokennzeichnet , daf? so- 

wohl R als auch R' C,/H^q ^i^^- 

1*4 29 

11. Mischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichhct, daB so- 
wohl R als auch R' Cj^H^^ sind. 

12. Mischung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet , dafi so- 
wohl R als auch R" C^gH^^ sind. 

13. Mischung nach Anspruch 8^ dadurch gekennzeichnet, daB so- 
wohl R als auch R* Hischungen von 2^2^25 ^1^^27 

14. Mischung nach Xnspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB so- 

wahl R als auch R* Mischungcn von ^^2^125' ^13^^27' ^1^^^29 
und Cj^H^^ sind. v 
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